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cis-[Ni(NCS)2tren]的镜面对称性破缺: 螯环的特殊手性构象
刘成勇 颜建新 林以玑 李 丹 方雪明 章 慧*
(厦门大学化学化工学院化学系, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)
摘要: 为了探究cis-[Ni(NCS)2tren] [tren: 三(2-氨基乙基)胺]的手性来源, 本文采用单晶X射线衍射、溶液紫外-
可见-近红外(UV-Vis-NIR)光谱、固体紫外圆二色(CD)光谱和粉末X射线衍射(XRD)等对 cis-[Ni(NCS)2tren]的
一对手性晶体进行了表征. 研究结果表明: 该手性晶体由结晶过程中的镜面对称性破缺而形成; 三角架型配体
tren配位后的特殊手性构象(δδλ, λλδ)是 cis-[Ni(NCS)2tren]的主要手性来源. 络合物固体紫外CD谱所呈现的
Cotton效应可能来自其螯环手性构象以及手性金属中心对NCS-配体的π-π*跃迁和荷移跃迁生色团的手性微
扰. 对20批次合成产物进行固体CD检测的统计结果表明: 它们的对映体过量(ee)值在39%-100%之间.
关键词: 手性; 镜面对称性破缺; 螯环构象异构; 三(2-氨基乙基)胺; 固体CD光谱
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Mirror Symmetry Breaking of cis-[Ni(NCS)2tren]: Special Chiral
Conformations of Chelate Rings
LIU Cheng-Yong YAN Jian-Xin LIN Yi-Ji LI Dan FANG Xue-Ming ZHANG Hui*
(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surface, Department of Chemistry, College of Chemistry and
Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, P. R. China)
Abstract: In order to explore the chiral origin of cis-[Ni(NCS)2tren] [tren: tris(2-aminoethyl) amine], a pair of
chiral crystals of cis-[Ni(NCS)2tren] was characterized by X-ray single crystal structural analysis, solution
UV-Vis-near infrared (NIR) spectroscopy, solid state UV-circular dichiroism (CD), and powder X-ray diffraction
(XRD) spectra. The results indicated that the chiral crystals of cis-[Ni(NCS)2tren] were obtained by mirror
symmetry-breaking crystallization, and the special chiral ring conformations (δδλ, λλδ) of the coordinated
tripod-type tren ligands are responsible for the chiral origin of cis-[Ni(NCS)2tren]. The Cotton effects of Ni(II)
complexes in the solid-state UV-CD spectra are presumably attributed to the π-π* and charge-transfer
chromophores of the NCS- ligands by the chiral perturbation of the helical ring conformations and
metal-centered chirality. According to the statistical results of solid-state CD spectra of cis-[Ni(NCS)2tren] for
twenty batch syntheses, their enantiomeric excess (ee) values are between 39% and 100%.
Key Words: Chirality; Mirror symmetry breaking; Ring conformational isomerism;
Tris(2-aminoethyl)amine; Solid state CD spectroscopy
[Article] www.whxb.pku.edu.cn
物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)
Acta Phys. -Chim. Sin. 2012, 28 (2), 257-264February
Received: September 28, 2011; Revised: December 1, 2011; Published on Web: December 9, 2011.
ⒸCorresponding author. Email: huizhang@xmu.edu.cn; Tel: +86-592-2183910.
The project was supported by the National Natural Science Foundation of China (20773098, 20973136).
国家自然科学基金(20773098, 20973136)资助项目











Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012 Vol.28
























fect, R和 S); 一般而言, 它们对于旋转强度(可近似
正比于CD谱中Cotton效应的强弱)的贡献依次减
小. 迄今第一种效应虽已有实例,29 但未见其详细讨
论; 而在 d-d 跃迁和配体自身 (IL)的π-π*跃迁中














































































德国 Elementar 公司 Vario EL III 型元素分析仪、美
国瓦里安公司Cary 5000紫外-可见-近红外分光光








按照文献 7的合成方法, 将0.25 g的醋酸镍完全
溶于 50 mL MeOH/H2O(体积比 1:1)混合溶剂中, 加
入0.29 g的 tren和0.16 g的硫氰酸铵, 静置混合溶液
使其自然蒸发至有大量晶体析出, 抽滤, 收集蓝色
块状晶体, 依次用少量去离子水、无水乙醇和水乙
醚洗涤多次, 风干得 0.2529 g的晶体(按Ni(OAc)2·
4H2O计算, 产率为 79.0%). 按C8H18N6S2Ni计算的元
素分析理论值(%): C 29.92, H 5.65, N 26.17; 实验值
(%): C 30.01, H 5.18, N 26.82.
2.3 固体CD光谱表征
在固体CD光谱测定中,10,33,34,36-43 采用KCl(使用









Apex 2000 CCD 衍射仪上收集衍射数据, 利用石墨
单色器单色化了的Mo Kα射线(λ＝0.071073 nm), 在
173 K 下以ω-φ扫描方式收集衍射数据, 然后运用










3. 两种手性晶体均为 Sohncke空间群P212121, 主要







cis-[Ni(NCS)2tren] proposed by Das et al.7
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单晶样品. 具体做法如下: 挑选一颗较大的单晶, 切
取约 0.1 mg碎片按照 2.3节中的KCl压片方法测试
其固体CD, 该单晶的余下部分用于XRD测试; 多次




产物的晶体, 经充分研磨混匀后取其中的 50 mg用
于测试. 以上三种样品测试XRD数据的衍射角均为
5°-60°. 理论拟合XRD谱图时分别采用本文合成的







tren] 的配位环境, 图 4 为沿 b 轴观察的 (λλδ)-cis-
[Ni(NCS)2tren]和 (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]的一维螺




Fig.3 Coordination environments of (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2
(tren)] (a) and (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2(tren)] (b)
表1 cis-[Ni(NCS)2(tren)]的晶体学数据和精修结果


















































Fig.4 Stereoview of the single helical chains of
(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2(tren)] (left) and (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2
(tren)] (right) along the b axis
Dotted lines indicate N―H···S hydrogen bond.
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体, 配体 tren与Ni形成三个五元环, 并且关于准C3
轴(N1―Ni1键)呈螺旋状排列. 进一步分析该化合











子在 b轴方向上以螺旋的方式堆积, 其螺距为 1.075










































位于930 nm (253 mol-1·L·cm-1)、562 nm (134 mol-1·
L·cm-1)、360 nm (174 mol-1·L·cm-1)、301 nm (2665









3A2g→1Eg跃迁没有被观察到; 在 301和 212 nm两处
的吸收峰或可分别归属为配体NCS-自身的π-π*跃




Fig.5 Solution UV-Vis-NIR spectra of cis-[Ni(NCS)2tren]
(A) The concentration of cis-[Ni(NCS)2tren] in methanol is
1.45×10-6 mol·L-1; (B) The concentration of cis-[Ni(NCS)2tren] in
N,N-dimethyl formamide is 4.36×10-4 mol·L-1.
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正 Cotton 效应, 而 (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren] 呈现负
Cotton效应. 在260和210 nm两处的UV-CD谱带与

















高浓度的 cis-[Ni(NCS)2tren]的溶液 UV-Vis-NIR 谱,
其三个特征 d-d跃迁吸收峰均清晰可见, 但经过多
次努力选取不同的KCl片膜浓度仍无法观察到手性































号强度, 发现它们的 ee值在 39%-100%之间, 其中
有 15次为(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]对映体过量, 另 5
次为(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren]对映体过量. 大宗产物











































Supporting Information: available free of charge via the in-
ternet at http://www.whxb.pku.edu.cn.
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